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　　摘要　首次提出在N H 4H 2PO 42Ca (NO 3) 2 溶液中添加水溶性乙烯类有机高聚物, 实现了通过电化学共沉积法
制备具有生物活性的有机高聚物ö钙磷陶瓷复合膜层。用XRD、SEM 等对膜层的组分和形貌进行表征, 证明陶瓷膜
层表面形貌发生明显的变化。有机高聚物的引入, 并不影响电沉积制备的羟基磷灰石 (HA P)晶体在 (002)晶面生长
存在的晶面择优取向。体外细胞实验表明, HA Pö有机高聚物复合膜层具有优良的生物活性。
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　　Abstract　A n electrochem ical co2depo sit ion techn ique has been developed to p repare a hydroxyapatite (HA P) ö
o rgan ic po lym er compo site coating on T i surface as new biom ateria l of hard tissue. T he compo site coating of o rgan2
ic po lym er and calcium pho sphate is fo rm ed by adding a w ater so lub le po lym er of the ethylene series to N H 4H 2PO 42
Ca (NO 3) 2 so lu tion w hen conducting an app rop ria te electrochem ical co2depo sit ion experim ent. T he XRD , SEM ,
XPS, S IM S and nano inden t m easurem ents w ere perfo rm ed to characterize the mo rpho logy, compo sit ion, struc2
tu re and surface st iffness of the compo site coating. It w as found that the mo rpho logy and surface hardness of the
coatings show ed a rem arkab le modificat ion w hen in troducing a m ino r po lym er to HA P coatin, and the bonding
fo rce betw een the coating and m etal substra te w as dist inctly increased. T he inco rpo ration of m ino r o rgan ic po lym er
in to the HA P compound at mo lecu lar levelw ill imp rove the m echan ical p ropert ies and mo rpho logy of the compo site
coatings, and th is m ay be helpfu l to raising its b io2activity.
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　　采用一般的等离子喷涂技术, 在金属表面制备
羟基磷灰石 (HA P) 等钙磷生物陶瓷涂层, 虽然克服
了医用金属作为植入材料存在的生物相容性差等缺
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人体骨组织中有机成分最少的牙齿而言, 仍然有约














电沉积溶液组成: Ca (NO 3 ) 2 0. 001～ 0. 1 M ,
N H 4H 2PO 4 0. 001～ 0. 1 M , pH = 6, 水溶性乙烯类高
聚物 0. 15% (重量百分率)。在电沉积溶液中添加纯
硝酸钠至 0. 1 M , 以增加其导电性。
电沉积模式: 恒电流, 阴极电沉积, 电流密度
015～ 3 mA öcm 2。反应时间 10～ 60 m in, 反应温度:
70 ℃～ 90 ℃。
有机高聚物: 加入电沉积溶液中的有机高聚物





电沉积基体: 工业纯钛或 T i6A l4V (金相砂纸
抛光, 无水乙醇除油, 去离子水冲洗, 自然凉干) , 尺
寸为 1 cm ×1 cm ×012 cm (长×宽×厚)。
XRD 实验: Ph ilip s Pow der D iffract ion Sys2
tem , Cu 阳极, 扫描范围 20°～ 40°。
SEM 实验: JSM 6300 (JEOL , JA P)。
2　结果与讨论
2. 1　XRD 分析
表 1 列出了电沉积制备的纯HA P 及含有机高
聚物膜层的XRD 衍射峰的 2Η值, 与标准谱图的差
异是 (002) 衍射峰高于 (211) 衍射峰, 这是由于晶体
生长中晶面择优取向不同造成的, 即电沉积合成制
备的陶瓷膜层中的 HA P 晶体在生长中存在 (002)
晶面择优取向。由此可见, 引入有机高聚物不会影响
电沉积反应的正常进行。
表 1　标准 HAP 及电沉积 HAP2Η值对照









0 0 2 25. 882 25. 975 25. 960　　
1 0 2 28. 130 28. 225 28. 200　　
2 1 0 28. 920 29. 000 28. 8503 3
2 1 1 31. 765 31. 775 31. 740　　
1 1 2 32. 194 32. 275 32. 250　　
3 0 0 32. 896 32. 875 32. 8503 3
2 0 2 34. 062 34. 100 34. 110　　
　　3 数据源于标准卡片; 3 3 : 表示峰面积较小
2. 2　电沉积层表面形貌
图 1 为不加有机高聚物电沉积得到的HA P 晶











在消毒后, 将植入体 (在本实验中, 植入体是进
行生物活性实验评价的纯金属钛板, 或两面电沉积
了羟基磷灰石的金属钛板)置于有 24 个互相隔离的
培养井的培养盘里。随后, 悬浮在新鲜的DM EM öL 2
Gluö10% FBS 成长介质中, 将浓度为 1. 0×104 个ö
m l 有活力的成骨样细胞 SaO S2 加入到每一个培养
井里 (一个培养井的有效体积为 1 m l)。没有放植入
体的井里也加入细胞进行培养, 这样, 就可以将这些
井里的细胞作为对照组, 每天用相差显微镜 (M odel
CK30, O lympu s) 检查细胞的形貌, 以评价培养细
胞的条件是否控制恰当。培养井里已加入细胞的培
养盘, 被放置于 CO 2 培养箱继续培养, 培养箱控制
在 37 ℃, 5% CO 2, 95% 的湿空气的状态。细胞培养
的时间为 4 d。
　　将放置在培养井里进行了 4 d 细胞培养的植入
体取出, 将其转移入干净的培养井里, 用 PBS 清洗
液清洗细胞 2 次, 加入 1 m l 的M T T 试剂。将已加
有M T T 试剂的培养盘放入CO 2 培养箱中, 用前述
的培养细胞同样的控制条件, 继续培养细胞 3 h。弃
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去培养井里的M T T 试剂, 加入 150 Λl 的酸化的异
丙醇 (异丙醇中 HC l 浓度为 0. 04 M ) , 溶解温度控
制在37 ℃。用移液管从培养井里移取该溶液 50 Λl,
将其加入无菌 96 孔培养板中, 在波长 570 nm 测量




图 1　不加有机高聚物电沉积的HAP 陶瓷形貌 (×15 000)
F ig 1　SEM m icrographs of the electrodeposited HAP coating with-
out organ ic polymer (×15 000)
图 2　加有机高聚物电沉积的HAP 陶瓷形貌 (×30 000)
F ig 2　SEM m icrograph of the electrodeposited HAP coating with
organ ic polymer (×30 000)
　　表 2 中实验结果表明, 附着在有机高聚物ö
HA P 复合膜层上的细胞的个数最多, 其次是纯




表 2　细胞在培养 4 d 后的数量





纯HA P 膜层 20002 15935






微碱性环境[13 ] , 从而使其与 SaO S2 细胞有高度亲和


















为至关重要[15 ]。通过 S IM S 对 2 种 HA P 膜层的表
面成分进行分析, 发现两种膜层最外面几十个∼ 中
磷酸根离子所处的化学环境有很大的不同, 也许这
就是纯 HA P 膜层和有机高聚物öHA P 复合膜层上
细胞增生扩散行为产生重大区别的原因。
图 3 是细胞附着在纯 HA P 膜层上的电镜照
片, 可以看到细胞的伪足发育良好, 与材料接触紧
密。
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图 3　 SaOS2 细胞在纯 HAP 膜层上培养 2 d 后的 SEM 照片
(×15 000)
F ig 3　SEM m icrograph of SaOS2 cultured on pure HAP coating af-
ter 2days (×15 000)
3　结　论
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